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(57) Abstract 



The invention relates to preparations of colorants, containing respectively in relation to the weight of said preparation: 0.1-30 
wt.% of one or several colorants from the anthracinone or quinophtalone class, devoid of ionic groups; 0.1-20 wt.% of an arylsulfonic 
acid-formaldehyde condensation-product based dispersing agent; 10-90 wt.% of a monovalent or multivalent alcohol and optionally water. 
The invention also relates to the use of said colorant preparations as ink-jet inks and sublimation transfer printing inks. 

(57) Zusammenfassung 

Farbstoffzubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer 
Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone, die frei sind von ionischen Gruppen, 0,1 bis 20 Gew.-% eines 
Dispergiermittels auf Basis eines Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts, 10 bis 90 Gew.-% eines ein- oder mehrwertigen 
Alkohols und gegebenenfalls Wasser, sowie ihre Verwendung als Tinten im Ink-Jet-Verfahren sowie fur den Sublimations-Transferdruck. 
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Farbs tof f zuberei tungen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbstoff zuberei tungen, 
enthaltend. jeweils bezogen auf das Gewicht der Zuberei tung 0 , 1 
bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Farbstoff e aus der Klasse der 
Anthrachinone oder Chinophthalone, die frei sind von iomschen 
10 Gruppen, 0,1 bis 20 Gew.-% eines Dispergiermittels auf Basis 

eines Arylsulf onsaure- Formaldehyd- Kondensationsprodukts oder 0,1 
bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen Dispergiermittels auf Basis 
von oxalkylierten Phenolen, 10 bis 90 Gew. -% eines ein- oder 
mehrwertigen Alkohols oder deren Gemische und gegebenenf alls 

15 Wasser. sowie ihre Verwendung als Tinten im Ink- Jet - Verf ahren 
sowie fur den Sublimations - Trans ferdruck. 

Aus der EP-A-655 527 sind bereits Farbstoff zuberei tungen, ent- 
haltend Dispersionsfarbstoffe und spezielle Dispergiermxttel , 
20 bekannt. Die altere Patentanmeldung PCT/EP 97/02759 beschrexbt 
ahnliche Farbstoff zuberei tungen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Farbstoff - 
zubereitungen, enthaltend An thrachinon- oder Chinophthalon- 
25 farbstoffe, die frei sind von ionischen Gruppen, berextzustellen. 
Die neuen Farbstoff zuberei tungen sollten sich insbesondere vor- 
teilhaft fur die Anwendung im ink- Jet -Verf ahren, besonders im 
Piezo- oder Bubble- Jet -Verf ahren, zur Herstellung von Drucken auf 
textilen Subs traten sowie beim Sublimations -Transf erdruck eignen. 

30 

Demgemafi wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoff - 
zubereitungen gefunden. 

Geeignete Anthrachinonf arbstof f e, die frei von ionischen Gruppen 
35 sind, gehorchen z.B. der Formel I 

NH L 1 

L2 



40 




(I) , 

L3 



in der 



45 Li wasserstoff, d-Cio-Alkyl oder gegebenenf alls durch 

Cl -C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiertes 
Phenyl , 
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voneinander ]eweils Wassersto^, 



L 2 und L 3 unabhangi^ voneinander jeweils Wasserstdn, gegebenen 
falls durch Phenyl oder Ci - C4 - Alkylphenyl subs ti tuiertes 
Ci -Cio-Alkoxy, gegebenenf alls durch Phenyl subs tituiertes 
Ci -C10 - Alkylthio , Halogen, Hydroxyphenyl , Ci -C4 - Alkoxyphenyl , 
Ci-C6-Alkanoyl, Ci -C6 - Alkoxycarbonyl oder einen Rest der 
Formel 



G 1 (! \ G 2 




10 

worin G 1 fur Sauerstoff oder Schwefel und G 2 fur Wasserstoff 
oder Ci-C 8 -Monoalkylsulf amoyl, dessen Alkylkette durch 1 oder 
2 Sauerstoff atome in Etherf unktion unterbrochen sein kann, 
stehen, und 

15 

L 4 gegebenenf alls durch Phenyl oder Ci -C4 -Alkylphenyl subs ti- 
tuiertes Amino, Hydroxy oder gegebenenf alls durch Phenyl 
substituiertes Ci -C10 -Alkylthio bedeuten. 

20 Geeignete Chinophthalonf arbs tof f e, die frei von ionischen Gruppen 
sind, gehorchen z.B. der Formel II 



25 




(ID , 



30 in der X Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet. 

Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkylgruppen 
konnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

35 Wenn in der obengenannten Formel I substituierte Alkylgruppen 

auftreten, so weisen sie in der Regel 1 oder 2 Substituenten auf. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylgruppen 
auftreten, so weisen sie in der Regel 1 bis 3, vorzugsweise 
40 1 oder 2, Substituenten auf. 

Es folgt eine beispielhaf te Aufzahlung von Resten, wie sie in 
Formel I definiert sind. 

45 Alkylreste sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, sec -Butyl, tert- Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, 
tert-Pentyl, Hexyl , 2 -Methylpentyl , Heptyl, Octyl, 2 -Ethylhexyl , 
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isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl oder Isodecyl (die Bezeichnungen 
Isooctyl, Isononyl und Isodecyl sind Trivialbezeichnungen und 
stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl . 
dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5«* Edition, 
vol. A 1, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 



285) 



Phenylreste sind z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4 -Methylphenyl , 2-. 

3- Oder 4-Ethylphenyl, 2-, 3- oder 4 - Propylphenyl , 2-, 3- oder 
10 4-Isopropylphenyl, 2-, 3- oder 4 -Butylphenyl , 2,3-, 2,4- oder 

2,6-Dimethylphenyl. 2-, 3- oder 4 -Methoxyphenyl . 2-, 3- oder 

4- Ethoxyphenyl, 2,3-, 2,4- oder 2 , 6 -Dimethoxyphenyl , 2-, 3- oder 
4-Fluorphenyl, 2-, 3- oder 4 - Chlorpheny 1 , 2-, 3- oder 4-Brom- 
phenyl oder 2-, 3- oder 4 - Ni tropheny 1 . 

15 Alkylthio- und Phenylthioreste sind z.B. Methylthio, Ethylthio. 
Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio. Pentylthio, 
Hexylthio, Heptylthio, Octylthio. Isooctyl thio, 2 -Ethylhexylthio, 
Nonylthio. Isononylthio. Decylthio, Isodecylthio, Benzylthio oder 

20 1- oder 2-Phenylethylthio . 

Alkoxyreste sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Butoxy, isobutoxy, sec-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy , Neo- 
pentyloxy, tert-Pentyloxy . Hexyloxy, 2-Methylpentyloxy . Heptyl- 
25 oxy, Octyloxy, Isooctyloxy, 2 -Ethylhexyloxy , Nonyloxy, Isononyl- 
oxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Benzyloxy oder 1- oder 2- Phenyl - 
ethoxy. 

Halogen ist z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

30 Alkoxycarbonylreste sind z.B. Methoxycarbonyl , Ethoxycarbonyl , 
Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl , Butoxycarbonyl , Isobutoxy - 
carbonyl, sec -Butoxycarbonyl , Pentyloxycarbonyl , Isopentyloxy- 
carbonyl, Neopentyloxycarbonyl oder Hexyloxycarbonyl 



35 



Alkanoylreste sind z.B. Formyl. Acetyl, Propionyl, Butyryl, 
Pentanoyl oder Hexanoyl. 



Sulfamoylreste sind z.B. Methylsulf amoyl . Ethylsulf amoyl , Propyl- 
40 sulf amoyl, Isopropylsulf amoyl , Butylsulf amoyl , Pentylsulf amoyl , 
Hexylsulf amoyl, Heptylsulf amoyl , Octylsulf amoyl , 2 -Ethyl- 
sulf amoyl, 2-Methoxyethylsulfamoyl, 2 -Ethoxyethylsulf amoyl , 
3,6-Dioxaheptylsulfamoyl, 3 , 6 -Dioxaoctylsulf amoyl , 4,8-Dioxano- 
nylsulf amoyl, 3 , 7 -Dioxaoctylsulf amoyl , 3 , 7 -Dioxanonylsulf amoyl , 
45 4. 7 -Dioxaoctylsulf amoyl, 4 , 7 -Dioxanonylsulf amoyl oder 4,8-Dioxa- 
decylsulf amoyl . 
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of f zubereitungen, enthaltend eTh* 



Bevorzugt sind FarFstoff zubereitungen, enthaltend eThen oder 
mehrere Anthrachinonf arbs tof f e der Formel I, in der L 1 Wasser- 
stoff , Ci-C4-Alkyl oder gegebenenf alls durch Methyl substituiertes 
Phenyl und L 4 Hydroxy, Amino oder gegebenenf alls durch Methyl 
substituiertes Phenylamino bedeuten. 



Weiterhin bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, enthaltend einen 
oder mehrere Anthrachinonf arbs tof fe der Formel I, in der L 2 
Ci -C4 - Alkoxy, Acetyl, Ci -C4 - Alkoxycarbonyl oder einen Rest der 
10 Formel 




bedeutet, worin G 1 und G 2 jeweils die obengenannte Bedeutung 
15 besitzen, dabei steht G 1 insbesondere fur Sauerstoff und G 2 ins - 
besondere fur Wasserstoff . 



Weiterhin bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, enthaltend den 
Chinophthalonf arbstof f der Formel Ila 



25 




(Ila) . 



Bei den Farbstoff en der Formel I und II handelt es sich im all- 
gemeinen urn bekannte Farbstoff e. Die Anthrachinonf arbstof fe der 
Formel I sind beispielsweise in K. Venkataraman "The Chemistry of 
30 Synthetic Dyes" , Vol. Ill, Seiten 391 bis 413, Academic Press, 
New York, London, 197 0, beschrieben. Die Chinophthalonf arbstof fe 
der Formel II sind z.B. in der EP-A-83 553 oder der dort zitier- 
ten Literatur beschrieben. 



35 Bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, in denen 99 % der in der 
Zubereitung enthaltenen Farbstoff teilchen kleiner sind als 1 |im. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, die solche Farb- 
stoffe aus der Anthrachinon- oder Chinophthalonreihe en thai ten, 
40 deren Sublimations temperatur 140 bis 300°C betragt. 

Vorzugsweise verwendet man als Dispergiermi ttel ein Arylsulfon- 
saure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt , das einen Gehalt von 
3 bis 50 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht des Dispergiermi ttels , 
45 einer oder mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen 
Carbonsauren, deren Salzen, deren Anhydriden oder einer Mischung 
hieraus aufweist. 
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10 



Als Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate werden vor allem 
solche mit einem maximalen Gehalt an Sulf onsauregruppen von 
4 0 Gew.-% verwendet . 

Als Ausgangsprodukt fur die Arylsulf onsauren kommt insbesondere 
ein Gemisch solcher aromatischer verbindungen in Betracht, die 
durch thermische Spaltung eines naphthenischen Rvickstandsols und 
Fraktionieren der Spaltprodukte erhaltlich sind. Die naphthe- 
nischen Riickstandsole fallen beispielsweise beim Cracken von 
Leichtbenzin an. Sie werden z.B. in der DE-A-2 947 005 als hoch- 
siedende aromatische Kohlenwasserstof f ole bezeichnet. Das naph- 
thenische Rvickstandsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
1400 bis 1700°C thermisch gespalten. Die Spaltprodukte werden dann 
einer fraktionierenden Destination zugefuhrt. Die bei Normal - 
15 druck (1013 mbar) von 100 bis 120°C ubergehende Fraktion wird 
gesammelt und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zuge- 
fuhrt. Eine solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-Ol- 
Quench-Prozefi ublicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaf t 
20 mbH, weinheim, 1985, Volume Al. Seiten 107 bis 112). 

Diese Aroma tenfrakt ion besteht aus einer Mischung vieler aromati- 
scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Aryl verbindungen sind 
25 die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenf raktion: 





Gew.-% in der Aromatenf raktion 


Naphthalin 


30-55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Diphenyl 


1- 5 


Me thy linden 


1- 5 


Acenaphthen 


1-4 _ 



30 



35 



Die Aromatenf raktion en thai t auBerdem an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbin- 
40 dungen: Fluoren, Indan. Methylstyrol , Phenanthren, Methyl indan, 
Dime thylnaph thai in. Ethylnaphthalin, Xylole, Tetralin, Styrol, 
Methylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acenaphthylen 
und Toluol . 

45 Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel 

a- und p-Naphthalinsulf onsauren. wobei das Verhaltnis der a- zu 
den p-lsomeren 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 betragt. 
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Geeignete aromatiscne Carbonsauren oder deren DerivcFte sind 
beispielsweise Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure, Terephthal- 
saure, Isophthalsaure , Benzoesaure, Trimellitsaure, Phenylessig- 
saure, Phenoxyessigsaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure , 
5 Diphenylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzol tetracarbonsaure 
oder Saureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid, Trimelli tsaure- 
anhydrid, Benzol-1 , 2,4, 5- tetracarbonsauredianhydrid oder 
Naphthalsaureanhydrid . 

10 Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
gesattigte oder olefinisch ungesattigte, lineare oder verzweigte 
aliphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstof f atomen naturlichen oder synthetischen Ursprungs, 
beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 

15 Laurinsaure, Myris tinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Linolsaure oder Linolensaure , oder synthetisch hergestellte 
Carbonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotri- 
decansaure. 

20 Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von 
Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Betracht kommenden 
Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydriden 
von Interesse. Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die 
Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die bei- 

25 spielsweise durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natron- 
lauge, Kalilauge, Lithiumhydroxid, Soda, Magnes iumcarbona t , 
Calciumoxid, Calciumhydroxid, Ammoniak oder Alkanolaminen, wie 
Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin, erhaltlich sind. 

30 Besonders bevorzugt werden Natriumbenzoat , Natriumphenylacetat , 
Natriumsalicylat , Natrium-4 -hydroxybenzoat , Natriumterephthalat , 
Natrium~2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat , Naphthalin-l-carbon- 
saure, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure in den Dispergier- 
mitteln verwendet. 



In den erf indungsgemafien Farbstof f zubereitungen kommen vorzugs- 
weise solche Dispergiermittel zur Anwendung, die 

A) 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, einer 



B) 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, einer 

oder mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen 
Carbonsauren, deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer 



35 



40 



oder mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensate und 



45 



Mischung hieraus en thai ten. 
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Bei den erf indungsgemaB als Dispergiermittel zur Anwendung 
gelangenden Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 
handelt es sich um an sich bekannte Produkte. Sie sind z.B. in 
der US -A- 5 186 846 beschrieben. 

vorzugsweise verwendet man als wasserlosliche Dispergiermittel 
auf Basis von oxalkylierten Phenolen solche der Formel III 
oder IV 



10 



CH 3 
CH 3 



15 



CH 3 CH C 6 H 5 




0 (— C 3 H 6 o) (— C 2 H «°) b ( — S °3 Na ) d ( H ) 1 . 



CH 3 CH — C 6 H 5 



(III) 



20 



CH 3 
CH 3 



CH 



CH 3 CH — C 6 H 5 



"A- 0 (— C 3 H 6 o) (— CaH^^^— S0 3 Na)^ (V) ^ 



(IV) , 




CH 3 CH — C 6 H 5 



worin 



25 



30 



a 0 bis im Mittel 125, 

b im Mittel 37 bis 250, wobei im Falle b>37, das Verhaltnis b:a 
mindestens 1:1 ist, und 

d 0 oder 1 bedeuten, oder deren Gemische. 

Die Produkte der Formel III und IV werden durch Umsetzen der 
Phenolderivate der Formel V Oder VI 



35 



40 




CH 3 CH — C 6 H 5 



CH 3 CH — C 6 H 5 — 1 



(V) 



45 



CH 3 , 



CH 3 ' 



CH 



CH 3 CH C 6 Hs 




CH 3 CH C 6 H 5 



(VI) 
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mit Propylenoxid und folgender Umsetzung des Adduktes mit 
Ethylenoxid oder durch Umsetzen von V und/oder VI mit Ethylenoxid 
erhalten. Gegebenenf alls werden die Addukte mit Chlorsulf onsaure 
oder Schwef eltrioxid vollstandig oder partiell zu Schwef elsaure- 
5 halbester umgesetzt und die erhaltenen Halbester mit alkalisch 
wirkenden Mitteln neutral gestellt. 

Die Phenole der Formel V und VI werden durch Umsetzen von Phenol 
oder 2 , 2 - (p,p' -BishydroxydiphenyDpropan mit 3 oder 4 mol Styrol 

10 in Gegenwart von Saure als Katalysator erhalten. Die Phenole 
V und VI werden nach bekannten Verfahren zuerst mit Ethylenoxid 
oder nur mit Ethylenoxid in Gegenwart von sauer oder alkalisch 
wirkenden Katalysatoren zu den entsprechenden Oxalkylierungs - 
produkten III und IV mit d=0 umgesetzt. Die Oxalkylierung kann 

15 z.B. nach dem in der US -A - 2 979 528 beschriebenen Verfahren 
erfolgen. Fur den Fall, dafi b > 37 ist, mu3 der Quotient 



20 Die Schwef elsaurehalbes ter werden durch Reaktion der Oxalkylie- 
rungsprodukte mit Chlorsulf onsaure oder Schwef eltrioxid herge- 
stellt, wobei die Menge so gewahlt werden kann, dafi alle freien 
Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfatiert wird. Im letzteren 
Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Formel III und IV, 

25 die freie und sulfatierte Hydroxygruppen en thai ten. Zur Ver- 
wendung als Dispergiermittel werden die bei der Umsetzung 
erhaltenen Halbester der Schwef elsaure in wasserlosliche Salze 
uberfuhrt. Als solche kommen vorteilhaft die Alkalimetallsalze . 
z.B. die Natrium- oder Kaliumsalze, in Betracht. Dabei sind im 

30 Falle von Chlorsulf onsaure zwei Aquivalente, bei Schwef eltrioxid 
ein Aquivalent basisch wirkender Verbindungen erf orderlich. Als 
letztere verwendet man zweckmafiigerweise wafiriges Alkalimetall - 
hydroxid. Bei der Neutralisation sollte die Tempera tur 70°C nicht 
viberschreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form von wafirigen 

35 Losungen oder auch als solche isoliert und in fester Form 
verwendet werden. 

Bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen mit Dispergiermitteln, 
worin a 0 bis im Mittel 2,5,b im Mittel 37 bis 250 und d 0 bis 
40 im Mittel 0,5 ist. Ganz besonders bevorzugt sind Zubereitungen 
mit Mitteln, in denen a 0 bis im Mittel 2,5, b im Mittel 
50 bis 100 und d im Mittel 0,5 ist. 

Bei den obengenannten Dispergiermitteln handelt es sich urn an 
45 sich bekannte Verbindungen. Sie sind z.B. aus der US-A-4 218 218 



b 



> 1 sein. 



a 



bekannt . 
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Bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die j eweiT^bezogen auf 
das Gewicht der Zubereitung 1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer 
Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone 
und 0,5 bis 10 Gew. -% Dispergiermi ttel enthalten. 

5 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die zusatzlich, 
bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 10 bis 80 Gew. -%, 
vorzugsweise 10 bis 70 Gew. eines ein- oder mehrwertigen 
Alkohols oder deren Mischungen enthalten. 

10 

Geeignete ein- oder mehrwertige Alkohole sind in der Regel Alkan- 
mono- oder -polyole, insbesondere Polyole, die 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatome, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atome und bis zu 4, 
vorzugsweise 2 bis 4, alkoholische Hydroxygruppen aufweisen. 
15 Beispielhaft sind zu nennen Ethan- 1 , 2 -diol , Propan- 1 , 2 - diol , 
Propan- 1,3 -diol, Glycerin, Pentan - 1 , 2 , 5 - triol oder 
Hexan -1,2,6- triol . 

Dariiber hinaus konnen die Farbstof f zuberei tungen, bezogen auf das 
20 Gewicht der Zubereitung, bis zu 10 Gew. -% vorzugsweise 0,1 bis 
10 Gew.-%, eines Polyalkylenglykols enthalten. 

Geeignete Polyalkylenglykole, die in den erf indungsgemafien Farb- 
stof f zuberei tungen enthalten sein konnen, sind insbesondere Poly- 
25 ethylen- oder Polypropylenglykole, die beispielsweise ein mittle- 
res Molekulargewicht von 100 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 600 
und insbesondere ca. 400 aufweisen. Gegebenenf alls konnen auch 
Ethylenoxid/Propylenoxid- Copolymer e zur Anwendung gelangen. 

30 Weitere Bestandteile der erf indungsgemafien Farbstof f zuberei tungen 
konnen z.B. Hilfsmittel, wie Konservierungsmittel , Anti- 
oxidantien, Schaumverhinderungsmi ttel oder Mittel zur Regulierung 
der Viskositat sein. Diese Mittel sind an sich bekannt und han- 
delsublich. Wenn diese Mittel in den erf indungsgemafien Farbstoff- 

35 zubereitungen zugegen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 
1 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung. 

Weiterhin konnen in bevorzugten Farbstof f zubereitungen auch Ten- 
side zur Reduzierung der Oberf lachenspannung und zur Verbesserung 
40 des Benetzungsverhaltens im Tintenkopf zur Anwendung gelangen. 

Bevorzugte Farbstof f zubereitungen enthalten Tenside auf der Basis 
von ethoxylierten oder propoxylierten Fett- oder Oxoalkoholen, 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockcopolymeren, Ethoxylaten von 6l- 
45 saure oder Alkylphenolen , Alkylphenolethersulf aten, Alkylpoly- 
glycosiden, Alkylphosphonaten, Alkylphenylphosphonaten, Alkyl - 
phenylphosphaten oder Alkindiolen. 
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Selbs t ver standi ic 



I 10 , 

etragt die Summe der Bestandt 




e in den 



erf indungsgemaBen Farbs tof f praparationen jeweils 100 Gew. 
Sofern die Summe der Bestandteile der erf indungsgemaBen Farb- 
stoff zubereitungen einen Wert ergibt, der kleiner als 100 Gew. -% 
5 ist, ist der restliche Bestandteil in der Regel Wasser. 

Die erf indungsgemafien Farbs tof f zubereitungen weisen ublicherweise 
eine Viskositat von 1 bis 4 mm 2 /sec, vorzugsweise 2 bis 
3 , 5 mm 2 /sec auf . 



Die Oberf lachenspannung der erf indungsgemaBen Farbstoffzu- 
bereitungen betragt in der Regel 30 bis 70 Nm/m, vorzugsweise 
40 bis 60 Nm/m. 

15 Der pH-Wert der erf indungsgemaBen Farbstoff zubereitungen liegt im 
allgemeinen bei 5 bis 11, vorzugsweise 7 bis 10. 

Die Herstellung der neuen Farbstoff zubereitungen erfolgt auf an 
sich bekanntem Weg . So kann man den Farbstoff, beispielsweise in 

20 Form eines PreBkuchens, zusaramen mit dem Dispergiermi ttel , dem 
ein- oder mehrwertigen Alkohol und gegebenenf alls Polyalkylen- 
glykol in Gegenwart von Wasser mischen und in einer geeigneten 
Apparatur vordispergieren. Die resultierende Mischung kann dann 
in einer Muhle behandelt werden, urn die gewiinschte GroBe der 

25 Farbstoff teilchen einzustellen. SchlieBlich kann man die Endein- 
stellung vornehmen, indem man noch entsprechende Mengen Wasser, 
gegebenenf alls Polyalkylenglykol und gegebenenf alls weitere 
Hilf smittel zusetzt und nach dem Mischen mittels eines Siebs, 
vorzugsweise mit einer Porengrofie von 1 jxirt, filtriert. 



Die erf indungsgemaBen Farbstoff zubereitungen eignen sich in vor- 
teilhafter Weise als Tinten im Ink- Jet- Verf ahren sowie fur den 
Sublimations -Transf erdruck. 

35 Beim Ink- Jet - Verf ahren (Tintenstrahldruck-Verf ahren) verwendet 
man ublicherweise waBrige Tinten, die in kleinen Tropfchen direkt 
auf das Substrat gespriiht werden. Man unterscheidet dabei ein 
kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte gleichmaBig durch 
eine Diise gepreBt und durch ein elektrisches Feld, abhangig vom 

40 zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein 

unterbrochenes Tintenstrahl - oder "Drop -on -Demand" -Verf ahren, bei 
dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, wo ein farbiger Punkt ge- 
setzt werden soli. Bei dem letztgenannten Verfahren wird entweder 
liber einen piezoelektrischen Kristall oder eine beheizte Kaniile 

45 (Bubble- oder Thermo- Jet -Verf ahren) Druck auf das Tintensystem 
ausgeiibt und so ein Tintentropf en herausgeschleudert . Solche Ver- 
f ahrensweisen sind in Text. Chem. Color, Band 19 (8) , Seiten 23 
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bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrie- 

ben . 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaBen Farbstof fzu- 
5 bereitungen als Tinten fur das Bubble - Jet -Verfahren Oder fur 
das Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

Geeignete Substrate fur das Ink - Jet -Verfahren sind neben Papier 
auch die im folgenden aufgefuhrten Tragermaterialien . 

10 

Beim Sublimations -Transf erdruck wird ein Muster zunachst auf 
einem Zwischentrager vorgebildet und anschlieBend durch Hitzeein- 
wirkung auf einen Trager iibertragen. Der Farbstoff kann sowohl 
beim Transfer selbst als auch in einem anschlieBenden Fixier- und 
15 NachbehandlungsprozeB fixiert werden. Dieses Verfahren ist all- 
gemein bekannt und z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th Edition, Band A26, Seiten 499 bis 501, beschrie- 
ben. 

20 Geeignete Trager sind insbesondere textile Materialien, z.B. 

Fasern, Game, Zwirne, Maschenware, Webware Oder Non-wovens aus 
Polyester, modif iziertem Polyester, z.B. anionisch modif iziertem 
Polyester, Mischgewebe von Polyester mit Cellulose, Baumwolle, 
Viskose oder Wolle, Polyamid, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, 

25 Polycarbonat, Polypropylen oder Polyvinylchlorid,. Polyestermikro- 
fasern oder auch mit Kunststoffen beschichtete Trager, wie 
Metallf olien, Glas oder Keramik . 

Die erf indungsgemaBen Farbstof f zubereitungen eignen sich beson- 
30 ders gut fur den Sublimations -Transf erdruck, bei dem das Muster 
auf dem Zwischentrager mittels des Ink- Jet -Verf ahrens erzeugt 
wird. 

Die neuen Farbstof f zubereitungen zeichnen sich dadurch aus, 
35 daB sie beim Ink- Jet -Verf ahren zu keiner Verstopfung der Dusen 
fuhren. Weiterhin erhalt man bei ihrer Anwendung streif enf reie 
Drucke . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

40 



45 
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Folgende Farbstoffe kamen zur Anwendung : 
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Farbstoff 1 



10 



Farbstoff 2 



15 



OH 





OC 6 H 5 



0 OH 



Farbstoff 3 



20 



25 




0 OH 



CH 3 



30 Farbstoff 4 



35 



40 



O NH CH(CH 3 ) ; 




CH 3 



Hers tel lung der Farbstoff zubereitung 



15 g Farbstoff, 15 g Polyethylenglykol (mittl. Molekular- 
gewicht: 400), 7,5 g eines Dispergiermi ttels auf Basis eines 
45 Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes , das zusatz- 
lich noch Benzoesaure enthalt und in der US -A- 5 186 846 als 
Dispergiermittel 3 beschrieben ist, 0,37 g 50 gew. -%ige wafirige 
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Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 gew. -%ige waBrige Losung 
von Tetramethylolacetylendiharnstoff werden mit Wasser zum 
Gesamtgewicht von 100 g aufgefullt und in einer Miihle angeteigt. 
Danach wird der pH-Wert mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5 
5 gestellt. 

AnschlieBend wird die Mischung in einer Riihrwerkskugelmuhle 
gemahlen. so daB 99 % der Farbstof f teilchen eine GroBe von 
kleiner 1 |im besitzen. 

10 

Zur Endeinstellung der Zubereitungen 1 bis 4 werden 26,7 g Mahl- 
gut mit 72,5 g Ethan- 1, 2 -diol (im folgenden: Glykol), 0,1 g 
50 gew.-%ige waBrige Losung von Glutardialdehyd und 0,4 g 
47 gew. -%ige waBrige Losung von Tetramethylolacetylendiharnstof f 
15 versetzt, gemischt und uber ein Sieb mit einer PorengroBe von 1 m 
f iltriert. 

Man erhielt die in der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrten Farb- 
stof f zubereitungen . (Die Prozentangaben sind jeweils Gewichts- 
20 prozente.) 



Tabelle 1 



25 





Zubereitung Nr. 




1 


2 


3 


4 


Farbstof f Nr. 1 (%) 


4 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




4 






Farbstof f Nr. 3 (%) 






4 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








4 


Dispergiermittel (%) 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


72,5 


72, 5 


72,5 


72,5 


50 gew. -%ige waBrige Losung 
von Glutardialdehyd (%) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


47 gew.-%ige waBrige Losung 
von Tetramethylolacetylen- 
harnstoff (%) 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


vollentsalztes Wasser (%) 


20 


20 


20 


20 



30 



35 



40 Die Farbstof f zubereitungen weisen folgende physikalischen und 
drucktechnischen Eigenschaf ten auf. 



45 
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Zubereitung Nr. 




1 


2 


3 


4 ! 


pH-Wert 


7,67 


7,32 


7,57 


7,45 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


49,7 


50,4 


51,2 


51,7 


Viskosi tat [mm 2 /sec] 


11,75 


10, 9 


19, 1 


10, 54 


TeilchengroBe [\xm] X 50 


0,32 


0,33 


0,46 


1 0,42 


Tropf engewicht [ng] 


125 


120 


128 


130 



Zur Endeinstellung der Zuberei tungen 5 bis 8 werden 13,35 g Mahl 
gut mit 3 6,25 g Glykol, 0,5 g 50 gew. -%ige waBrige Losung von 
Glutardialdehyd, 0,2 g 47 gew. -%ige waBrige Losung von Tetra- 
15 methylolacetylendiharnstof f und 50 g vollentsalztem Wasser 

versetzt, gemischt und uber ein Sieb mit einer PorengroBe von 
1 Mm filtriert. 

Man erhielt die in der folgenden Tabelle 3 aufgefiihrten Farb- 
20 stoff zuberei tungen (Die Prozentangaben sind jeweils Gewichts- 
prozente) : 



Tabelle 3 



25 





Zubereitung Nr. 




5 


6 


7 


8 


Farbstoff Nr. 1 (%) 


2 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




2 






Farbstoff Nr. 3 (%) 






2 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








2 


Dispergiermittel (%) 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


36,25 


36,25 


36,25 


36,25 


50 %ige waBrige Losung von 
Glutardialdehyd (%) 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


47 %ige waBrige Losung von Te- 
tramethylenacetylenharnstof f (%) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


vollentsalztes Wasser (%) 


59 


59 


59 


59 



Die Farbstoff zuberei tungen weisen folgende physikalischen und 
drucktechnischen Eigenschaf ten auf . 
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Tabelle 4 



10 





Zubereitung Nr. 




5 


6 


7 


8 


pH-Wert 


7,81 


7 , 12 


7,6 


7,2 


Ober f lachenspannung [mN/m] 


51,9 


57 


53,7 


56,4 


Viskosi tat [ram 2 /sec] 


2,69 


2,61 


4,51 


2,72 


Teilchengrofie [\uti] X50 


0,32 


0,33 


0, 46 


0,42 


Tropf engewi cht [ng] 


126 


123 


125 


125 



Zur Endeinstellung der Zuberei tungen 9 bis 12 werden 13,35 g 
Mahlgut mit 36,25 g Glykol, 0,5 g 50 gew. -%ige wafirige Losung von 
Glutardialdehyd, 0,2 g 47 gew. -%ige wafirige Losung von Tetrame- 
15 thylolacetylendiharnstof f , 1 g eines handelsublichen Tensids auf 
Basis eines Alkylphosphonats und 50 g vollentsalztem Wasser 
versetzt, gemischt und iiber ein Sieb mit einer Porengrofie von 
1 \m filtriert. 

20 Man erhielt die in den folgenden Tabelle 5 aufgefuhrten Farb- 

stoff zuberei tungen (Die Prozentangaben sind jeweils in Gewichts- 
prozente) : 

Tabelle 5 



30 





Zubereitung Nr. 






9 


10 


11 


12 


Farbstoff Nr. 1 (%) 


2 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




2 






Farbstoff Nr. 3 (%) 






2 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








2 


Dispergiermittel (%) 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


36,25 


36,25 


36,25 


36,25 


50 %ige waBrige Losung von 
Glutardialdehyd (%) 


0,25 


0,25 


0,25 


0.25 


47 %ige waBrige Losung von Te- 
tramethylenacetylenharnstof f (%) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tensid (%) 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 


vollentsalztes Wasser (%) 


60,9 


60,9 


60,9 


60,9 



Die Farbstoff zubereitungen weisen folgende physikalischen und 
drucktechnischen Eigenschaf ten auf: 

45 
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Zubereitung Nr. 




9 


10 


11 


12 


pH-Wert 


7,54 


7,3 


7,4 


7,23 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


34, 3 


37,5 


39 


38,1 


Viskositat [nun 2 /sec] 


2,81 


2,5 


6,08 


2,68 ! 


TeilchengroBe [\im] X 50 


0, 32 


0,33 


0,46 


0,42 


Tropf engewicht [ng] 


122 


118 


130 


125 



10 



15 



Testmethoden und Bewertungen 

1 ) Oberf lachenspannung 

Die Oberf lachenspannung wurde mit dem Digital -Tensiometer 

K 10 der Fa. Kriiss bestimmt. Die in den Tabellen angegebenen 

Werte sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 

20 2) Viskositat 

Die Viskositat wurde nach der Ubbelohde 4 ethode (DIN 51662) 
bestimmt. 

25 3) pH-Wert 

Der pH-Wert wurde mit pH-Meter 763 der Fa. Knick bestimmt. 
4) Teilchengrofienbestimmung 



30 



35 



40 



45 



Die TeilchengrdBenverteilung wurde mit einem CILAS Granulo- 
meter HR 850 der Fa. Alcatel gemessen. 

5) Kogationstest 

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten der Tinten 
wahrend des Druckvorgangs in den Dusen. Die Neigung der 
Tinten Ablagerungen und Verstopf ungen in den Dusen zu bilden, 
wurde mit nachstehendem Test iiberpriift. 

Als Testgerat wurden ein Epson Stylus Color II (Piezodrucker 
der Firma Seiko Epson) sowie ein Desk Jet Plus (Bubble Jet- 
Drucker der Fa. Hewlett-Packard) verwendet. 

Zunachst wurde das mittlere Tropf engewicht in Abhangigkeit 
der, an die Diisen angelegten Spannung ermittelt. Anschliefiend 
wurden bei konstanter Spannung 1 Million Impulse an jede Dtise 
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gegeben und danach erneut das mittlere Tropf engewicht einer 
definierten Tropf enanzahl bestimmt. Dieser Vorgang wurde ins- 
gesamt 10 mal wiederholt. 

Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das mittlere Tropfen- 
gewicht uber den Versuchszei traum konstant bleiben. 

Die Veranderung des Tropf engewichtes der einzelnen Tinten ist 
in den Tabellen angefuhrt. 

Alle Tinten weisen in den oben angegebenen Druckern ein exzellen- 
tes Lauf verhalten auf. 

Das Anschreibverhalten wurde fur die Tinten nach folgendem Ver- 
15 fahren getestet. 

Es wurden zwei Blatter (DIN A4 Format) mit einer rechteckigen 
Flache im Format 18 cm x 24 cm bedruckt. Dann wurde der Drucker 
4 h nicht betrieben. Nach diesem Zei traum, in welchem die Ober- 

20 flache der Tinte in den Dusen gegebenenf alls eintrocknen konnte, 
wurde ein weiteres Blatt (DIN A4) , wie oben beschrieben, be- 
druckt. Das Anschreibverf ahren wurde aus dem Einsetzen der Farbe 
wahrend des Druckvorganges beurteilt. Alle erf indungsgemaBen 
Zubereitungen weisen ein exzellentes Anschreibverhalten auf. Es 

25 wurde nach einer Standzeit des Druckkopfes von 72 h in der Park- 
position bei keiner der Tinten ein Ausfall der Dusen in der 
ersten Druckzeile beobachtet. 

Vergleich: 

30 

Die in der alteren Anmeldung PCT/EP 97/02759 als Zubereitung 
Nr. 1 beschriebene Preparation wurde in einem Desk Jet Plus sowie 
in einem Epson Stylus Color II, wie oben beschrieben, getestet. 
Im Desk Jet Plus -Drucker wurde bei kontinuierlichem Druck ein 
35 einwandfreies Druckbild beobachtet, bei langerem Stehen (kleiner 
4 h) , vers topf ten die Dusen nach kurzer Zeit, so daB nur nach 
intensiver, mechanischer Reinigung des Druckkopfes der Druck- 
vorgang fortgesetzt werden konnte. 

40 Im Epson Stylus Color II fielen wahrend des Druckes bis zu 10 der 
20 Dusen des Farbkopfes wahrend des kontinuierlichen Drucks aus. 
Bei langerem Stehen ohne Druckvorgang (Druckkopf in der Park- 
position) trockneten alle Dusen innerhalb kurzer Zeit ein. Ein 
erneutes Anschreiben war nur nach intensivem Reinigen mit geeig- 

45 neten Losungsmitteln moglich. Die mechanische Reinigung war nicht 
ausreichend. 
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Patentanspruche 

1. Farbs tof f zubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen auf 
5 das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew. •% eines oder 

mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder 
Chinophthalone, die frei sind von ionischen Gruppen, 0,1 
bis 20 Gew. -% eines Dispergiermittels auf Basis eines Aryl - 
sulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts oder 0,1 bis 
10 20 Gew. -% eines wasserloslichen Dispergiermittels auf Basis 

von oxalkylierten Phenolen, 10 bis 90 Gew. -% eines ein- oder 
mehrwertigen Alkohols oder deren Mischungen und gegebenen- 
falls Wasser. 

15 2. Farbstoff zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung 
1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse 
der Anthrachinone oder Chinophthalone und 0,5 bis 10 Gew. -% 
Dispergiermittel enthalten. 

20 

3. Farbstoff zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als ein- oder mehrwertigen Alkohol ein Alkan- 
mono- oder -polyol mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen und bis zu 
4 alkoholische Hydroxygruppen enthalten. 

25 

4. Farbstoff zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB 99 % der in der Zubereitung enthaltenen Farbstoff - 
teilchen kleiner sind als 1 \xm. 

30 5. Farbstoff zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Anthrachinonf arbstof f e der Formel I 



35 




(I) 



40 enthalten, in der 

L 1 Wasserstoff , Ci-Ci 0 -Alkyl oder gegebenenf alls durch 

Ci-C4-Alkyl, C3.-C4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituier- 
tes Phenyl , 

45 
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L2 und L3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, 

gegebenenfalls durch Phenyl Oder C x -C 4 - Alkylphenyl sub- 
stituiertes C x -C 10 - Alkoxy , gegebenenfalls durch Phenyl 
substituiertes Ci-C 10 -Alkylthio, Halogen, Hydroxyphenyl , 
C 1 -C 4 -Alkoxyphenyl, Ci -C 6 - Alkanoyl , Ci-C 6 - Alkoxycarbonyl 
oder einen Rest der Formel 



20 



25 



30 




10 

worin Gi fur Sauerstoff oder Schwefel und G 2 fur Wasser 
stoff oder Ci -C 8 -Monoalkylsulf amoyl . dessen Alkylkette 
durch 1 oder 2 Sauerstoff atome in Etherf unktion unter- 
15 brochen sein kann, stehen, und 

L« gegebenenfalls durch Phenyl oder Ci -C 4 -Alkylphenyl sub- 
stituiertes Amino, Hydroxy oder gegebenenfalls durch 
Phenyl substituiertes Ci-Ci 0 -Alkylthio bedeuten. 



Farbstoffzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Chinophthalonf arbstof f e der Formel II 




(ID 



en thai ten, 

35 in der X Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet. 

7. Verwendung der Farbstoffzubereitungen gemaB Anspruch 1 als 
Tin ten im Ink- Jet-Verf ahren. 

40 8. Verwendung der Farbstoffzubereitungen gemaB Anspruch 1 als 
Tinten im Sublimations - Trans ferdruck . 
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